
PCT WELTORGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

■ .., 77 Internationales Buro ^CttP^ 

SSSaSRm^ ^^J^?^^ FFE ^^ NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBETT AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 6 

B41M 1/30, 5736, C08L 55/02, 69/00 



Al 



(11) Internationale Veroffentiichungsnummen WO 97/01446 



(43) Internationales 

Verofifentlichungsdatum: 



(21) Internationales Aktenzeichen: 

(22) Internationales Anmeldedatum: 



PCT/EP96/02551 
13.Juni 1996 (13.06.96) 



(30) Prioriiatsdaten: 
195 23 086.8 



26. Juni 1995 (26.06.95) 



DE 



(71) Anmelder (Jiir alle Bestimmungsstaaten ausser US): BAYER 

AKTENGESELLSCHAFT [DE/DE]; D-51368 Leverkusen 
(DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder fnwr j£tr raj: EL SAYED, Aziz (DE/DE]; 
Saariautemer Strasse 39, D-51375 Leverkusen (DE). GER- 
LING f Frank [DE/DE]; Buysstrasse 1, D-40223 Dusseldorf 
(DE). MESSINA, Salvatore [1T/DEJ; Schmalstrasse 2 D- 
33378 Rheda-Wiedenbrtlck (DE). MAGERSTEDT, Herbert 
[DE/DE]; Hdlderlinstrasse 16, D-47445 Moers (DE). IDEL, 
Karsten-Josef [DE/DE]; Am Schwarzkarnp 38, D-47802 
Krefeld (DE). OSTLINNING, Edgar [DE/DE]; Rembrandt- 
strasse 37, D-40237 Dusseldorf (DE). 



16.Januar 1997 (16.01.97) 



(81) 



i: CA, CN, JP, KR, SG, US, europaisches 
Patent (AT, BE, CH, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, 
LU,MC,NL,PT,SE). 



Veroffentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht 



(74) Gemeinsamer Vertreten BAYER 

SELLSCHAFT; D-51368 Leverkusen (DE). 



AKTTENGE- 



(54) Tide: ^OF POLYMER MOLDING COMPOUNDS TO PRODUCE PARTIAL COLOR CHANGE USING LASER ENERGY 
TO GENERATE HIGH-CONTRAST OPTICAL INFORMATION 

(54) Bezeichnung: VERWENDUNG VON POLYMERFORMMASSEN ZUR PARTIELLEN FARBLICHEN VERANDERUNG DURCH 
LASERENERGIE ZUR ERZEUGUNG VON OPTISCHEN INFORMATIONEN MIT HOHEN KONTRASTEN 

(57) Abstract 

noiv.i^^c^" PCIt ? 8 ? Ae ^ of P? lvmer moIdin S compounds composed of polymers selected from the group of polyamides, 
polyolefins, ABS-type graft polymer, polyacrylates, rx>lymemacrylates or a mixture of polycarbonate, ABS-type graft rJhrmer andoptioiufly 
c^lymer, carbon blade, reinforcing materials, elastomer modifier, flame-protection additives and processing additives, to produce light or ! 
^£^2 U£ SSTei^ mSCriPti ° n ' in ***** * genCrate m<0a ™ ^ formation, for e^ple iSers, 
(57) 

p. ^ff rfind " n ^ v ^ndung von Polymerformmassen aus Polymer, ausgewahlt aus der Gruppe der Polyamide, Polyolefine 

^f^lymensat yomABS-Typ. Polyacrylate, Polymethacrylate Oder einer Mischung aus Polycarbonat. Pr^lymeri^t v^ S 
K^^^T *«• V^^^ffe. Elastomermodifikator, Flammschutza^ 

ESKT!"S r ^^ ue "^ Ichc "^dunklem Hintergrund mittels Laserbeschriftung, insbesondere zur Erzeugung von (JtiS 
Informauonen, z3. Buchstaben, Zahlen, Mustem und/oder Bildern usw. mit hohen Kontrasten. 



BEST AVAILABLE COPY 



LED1GUCH ZUR INFORMATION 



a , f 0 *** w M«^fiaMjmg von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbdgen der Schriften, die intemationale 
Anmeldungen gemass dem PCT veiolfentlichcn. 



AM 


Annenien 


GB 


AT 


6s (enrich 


GE 


AU 


Australien 


GN 


BB 


Barbados 


GR 


BE 


Belgtcn 


HU 


BF 


Boririna Faso 


IE 


BG 


Bulgarien 


IT 


BJ 
BR 


Benin 
Brasiiicn 


JP 
KE 


BY 


Belarus 


KG 


CA 


Kanada 


KP 


CF 


Zenrrak Afnkamsche Republik 


KR 


CG 


Kongo 


KZ 


CH 


Schweiz 


LI 


ci 


Cotedlvoire 


LK 


CM 


Kamenm 


LR 


CN 


China 


LK 


CS 


Tschechoslowakei 


LU 


CZ 


Tschechische Republik 


LV 


DE 


Deutschland 


MC 


DK 


Danemark 


MD 


EE 


Estland 


MG 


ES 


Spanien 


ML 


PI 


Finnland 


MN 


PR 


nanKjCKJi 


MR 


GA 


Gabon 


MW 



V, 

Georgien 

Guinea 

Griecfaenland 

Ungarn 

Iriand 



Kenya 
Rjrgisistan 

Demofcratische VoDcsrepublik Korea 
Republik Korea 

ICftS&chst&fi 

Lin 



Liberia 
Litauen 
Luxemburg 



Republik Moldau 

Madagaskar 

Mali 

Mongolei 



Malawi 



MX 

NE 

NL 

NO 

NZ 

PL 

PT 

RO 

RU 

SD 

SE 

SG 

SI 

SK 

SN 

sz 

TD 

TG 
TJ 
TT 
UA 
UG 
US 

uz 

VN 



Mexiko 
Niger 



Neuseel&nd 
Pol en 
Portugal 
RumSnien 



Schweden 

Singapur 

Slowenien 

Slowakei 

Senegal 

Swasfland 

Tschad 

Togo 



Trinidad und Tobago 

Ukraine 

Uganda 

Vereinigte Staaten von 

Usbekistan 

Vietnam 



WO 97/01446 



PCT/EP96/02S51 



1 - 



10 



15 



VERWENDUNG VON POLYMERFORMMASSEN ZUR PARTIELLEN FARBLICHEN 
VERANDERUNG DURCH LASERENERGIE ZUR ERZEUGUNG VON 
OPTISCHEN INFORMATIONEN MIT HOHEN KONTRASTEN 



Die Erfindung betrifft die Verwendung von Polymerfonnmassen zur partiellen 
farbhchen Veranderung durch Laserenergie, insbesondere zur Erzeugung von 
optischen Informationen, z.B. Buchstaben, Zahlen, Mustern und/oder Bildern usw. 
mit sehr guten Kontrasten. 

Die Aufbringung von Mustern, Buchstaben, Zahlen und/oder Bildern mittels Laser- 
strahlenschreiber zur Kennzeichnung und Dekoration von Formteilen aus 
Kunststoffen gewinnt in zunehmendem Mafie an Bedeutung. Neben der Wirt- 
schaftlichkeit gegeniiber herkommlichen Beschriftungsverfahren bietet die Laserbe- 
schriftung hohe Flexibility hinsichtlich Schriftart, Schriftgrofie und Schriftdesign 
unabhangig von der LotgroBe. Das Markieren von elektrischen/elektronischen 
Bauelementen, Tastenkappen, Gehausen und Ausweiskarten ist eine klassische An- 
wendung fiir Laserbeschriftung. 

Folgende Moglichkeiten zur Kennzeichnung von Kunststoffen mittels Laserbe- 
schriftung sind bekannt. 

20 1 Dunkle Zeichen auf hellem Hintergrund 

Eine Polymermatrix wird mit hellen Farbemitteln - Pigmenten oder Farb- 
stoffen - eingefarbt. Bei der Laserbeschriftung wird durch Absorption der 
Laserenergie die Polymermatrix/das Farbemittel partiell carbonisiert. Dabei 
entsteht eine dunkle Verfarbung der hellen Polymermatrix. Dieses Ver- 
25 halten ist auf Polymere, die zum Carbonisieren neigen, beschrankt. 

Die hierdurch erreichbaren Kontrastverhaltnisse reichen fur viele Einsatz- 
gebiete nicht aus. Die Zugabe von Farbemitteln, die durch Absorption der 
Laserenergie ihre Farbe andern, wird in EP-A 0 190 997- beschrieben. So 
wird z.B. Polybutylenterephthalat mit Eisenoxid rot gefarbt. Bei der 
30 Laserbeschriftung entstehen dunkle Zeichen auf rotem Hintergrund. Das 

Kontrastverhaltnis hat sich als nicht ausreichend erwiesen. 
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2. Helle Zeichen auf dunklem Hintergrund 

Fiir diese Art der Beschriftung haben sich Polymere, Farbemittel oder 
Additive, die durch Absorption der Laserenergie zum Schaumen neigen, 
bewahrt. Durch das Aufschaumen entstehen helle Schriften auf dunklem' 
Untergrund. Die erreichbaren Kontrastverhaltnisse sind fiir viele Einsatz- 
gebiete nicht ausreichend. 

Die vorliegende Erfmdung betrifft Polymerformmassen, die bei Absorption 
der Laserenergie helle Zeichen auf dunklem Hintergrund mit sehr hohem 
Kontrastverhaltnis ergeben. 

Oberraschend wurde gefunden, dafi durch die Verwendung von sehr fein 
verteiltem RuB in der Polymermatrix helle Zeichen auf dunklem 
Hintergrund durch Absorption der Laserenergie erreicht werden kOnnen. 
Durch Veranderung der Laserenergie konnen verschiedene Graustufen 
erhalten werden. 

Gegenstand der Erfmdung ist die Verwendung von Polymerformmassen bestehend 



aus: 



A) 99,97 bis 50, vorzugsweise 99,97 bis 70 Gew.-Teile Polymer, ausgewahlt 
aus der Gruppe der Polyamide, Polyolefine, Pfropfpolymerisat vom 
ABS-Typ, Polyacrylate, Polymethacrylate oder einer Mischung aus 
Polycarbonat, Pfropfpolymerisat vom ABS-Typ sowie gegebenenfalls 
Copoiymerisat, 

B) 0,03 bis 0,5, vorzugsweise 0,03 bis 0,3 Gew.-Teile RuB, 

C) 0 bis 50 Gew.-Teile Verstarkungsstoffe, 

D) 0 bis 20 Gew.-Teile Elastomermodifikator, 

E) 0 bis 55 Gew.-Teile Flammschutzadditive und 

F) 0 bis 2 Gew.-Teile Verarbeitungsadditiven 

zur Erzeugung von hellen oder grauen Zeichen auf dunklem Hintergrund mittels 
Laserstrahlenschreiber. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfmdung ist die Verwendung der eefarbten Poly- 
mere zur Herstellung von Formgegenstanden, die mittels Laserstrahlenschreiber 
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beschriftet, gekennzeichnet oder mit bildlichen Darstellungen versehen werden 
konnen 



^ Herstellung der erfindungsgemafl verwendeten Polymerformmassen kann auf 
handelsiiblichen Einwellen- und Zweiwellenextnidern erfolgen. Die Dosierung des 
RuBes erfolgt als Farbkonzentrat. Zur Herstellung der Fonnteile kaLn 
handelsubhche SpntzgieBmaschinen verwendet werden. 

ErfindungsgemaB geeignete, thermoplastische Polyamide sind i m allgemeinen ali- 
phatische Polyamide oder Polyamide mit iiberwiegend aliphatischem Anteil 
Bevorzugt sind Polyamid 6 oder Polyamid 66 oder Copolyamide von Polyamid 6 
mit Dianunen (bevorzugt C 4 -C 16 -, insbesondere C 4 -C 8 -Alkylendiaminen) und Di- 
carbonsauren (bevorzugt C 4 -C, 2 -, insbesondere C 4 -C 8 -Alkylendicarbonsaure„) oder 
Polyamid 66 mit einem Comonomerenanteil von hochstens 20 Gew.-%. 

ErfindungsgemaBe Polyolefine sind Polymere von aliphatischen ungesattigten Koh- 
lenwasserstoffen, wie beispielsweise Ethylen, Propylen, Butylen oder Isobutylen 
die nach tiblichen Verfahren, z.B. Radikalpolymerisation, erhalten werden und 
mittlere Gewichtsmittel-Molekulargewichte K (gemessen nach gelchromatogra- 
phischen Methoden) zwischen 5 000 und 3 000 000 haben. Es ist sowohl Hoch- 
druckpolyolefin als auch Niederdruckpolyolefin brauchbar. Die ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe konnen auch mit anderen Vinylmonomeren wie zB Vinyl- 
acetat, Acrylsaure oder Acrylsaureester in bekannter Weise copolymerisiert sein 
wobe, der Anteil an Vinylmonomeren maximal 30 Gew-%, vorzugsweise bis 
25 Gew -% betragt. Bevorzugt sind Polyethylen und Polypropylen. 

Als Polymere von Alkylestern der (Meth)acrylsaure werden vorzuesweise solche 
ernes C r C I8 -Alkylesters der (Meth)acrylsaure eingesetzt. 

Als Ester der Acrylsaure werden im allgemeinen die C r C 18 -Alkylester wie Me- 
thyl-, Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-, sek.-Butyl-, tert.-Butyl- 
Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, 2-Ethylhexyl-, Nonyl-, Decyl-, Lauryl- oder 
Stearylacrylat, bevorzugt Methylacrylat, n-Butylacrylat und 2-Ethylhexyl acrylat, 
sowie Mischungen dieser Monomeren, eingesetzt. 

Als Ester der Methacrylsaure werden im allgemeinen die C r C ]8 -AJkyl ester wie 
Methyl-, Ethyl-, „-P ropy ,-, i. Propyl , n . Buty ,. tert _ Buty ,_ 
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P«yl-, Hexyl-, Hep*!, (toy!-, 2-EU.yUexyl-, No,yI-, Decyl-, L^yl- ode, 
Ste^ylaco-la,, bevo^g, Meftytaeiaayl^, sowi. Mi*^ oieser Monomeren 
eingesetzt. 

Erfindungsgema/3 geeignete, mermoplastische, aromatische Polycarbonate in Mi- 
**ung mit Pfropfpolymensat und gegebenenfalls Copolymer^ sind solche auf 
Basis der Diphenole der Formel I 



HC> J k OH 



(I) 



worin A eine Einfachbindung, C r C 5 -Alkylen, C r C 5 -Alkyliden, C 5 -C 6 -Cycloaiky- 
Iiden, -S- oder -SO,- ist. y 

Geeignete Diphenole der Fonnel (I) sind beispielsweise Hydrochinon, Resorcin, 
4.4 -D.hydroxyd.phenyl, Z^-Bis^hydroxyphenyO-propan, 2> 4-Bis-(4-hydroxyphe- 
nyl)-2-methylbutanoder U-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan. 

Bevorzugte Diphenole der Fonnel (I) sind 2,2-Bis-(4-hydroxypheny.)-propan und 
1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-cy clohexan. 

Die Diphenole der Formel (I) sind entweder literaturbekannt oder nach literaturbe- 
kanntem Verfahren herstellbar. 

Die Herstellung der erfindungsgemafi geeigneten Polycarbonate ist literaturbekannt 
und kann beispielsweise mit Phosgen nach dem Phasengrenzflachenverfahren oder 
nut Phosgen nach den Verfahren in homogener Phase (dem sogenannten Pyridin- 
verfahren) erfolgen, wobei das jeweils einzustellende Molekulargew.cht in bekann- 
ter We.se durch eine entsprechende Menge an bekannten Kettenabbrechern erzieh 
wnd. Gecgnete Kettenabbrecher sind beispielsweise Monophenole wie Phenol 
selbst, p-Kresol, p-tert.-Butylphenol und p-Isooctylphenol. 

Die erfindungsgemafi geeigneten Polycarbonate haben mitdere Gewichtsmolekular- 
gew,chte (K^ gemessen beispielsweise durch Ultrazentrifugation oder durch Streu- 
hchtmessung) von 10 000 bis 200 000, vorzugsweise von 20 000 bis 80 000 
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Die erfindungsgemaB geeigneten Polycarbonate sind sowohl Homopolycarbonate 
als auch Copolycarbonate. 

Die erfindungsgemaB geeigneten Polycarbonate konnen in bekannter Weise ver- 
zweigt sein, und zwar vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 2 0 mol-% 
bezogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an drei- oder mehr als drei- 
funktionellen Verbindungen, beispielsweise solchen, mit drei oder mehr als drei 
pbenolischen OH-Gruppen. 

Als Pfropfpolymerisate vom ABS-Typ allein oder in Mischung mit Polyclonal 
kommen infrage: 

Pfropfpolymerisate einer Mischung aus 

K.1.1 50 bis 95, vorzugsweise 60 bis 90, Gew.-Teilen Styrol, a-Methylstyrol, 
halogen- oder methylkernsubstituiertem Styrol, C.-Cg-Alkylmethacrylat,' 
insbesondere Methylmethacrylat, C r C 8 -Alkylacrylat, insbesondere Meth- 
acrylat, oder Mischungen dieser Verbindungen und 

K.1.2 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 40, Gew.-Teilen Acrylnitril, Methacrylnitril 
Cj-Cg-Alkylmethacrylaten, insbesondere Methylmethacrylat, C,-C 8 -Alkyl- 
acrylat, insbesondere Methacrylat, Maleinsaureanhydrid, C,-C 4 -alkyl- bzw. 
phenyl-N-substituierte Maleinimide oder Mischungen dieser Verbindungen 
auf 

K.2 5 bis 95, vorzugsweise 20 bis 70, Gew.-Teilen Polymerisat auf Dien-Basis 
mit einer Glasubergangstemperatur unter -10°C. 

Bevorzugte Pfropfgrundlagen sind Polybutadiene, Butadien/Styrol-Copolymerisate 
und Acrylatkautschuke. Die Pfropfgrundlage ist teilchenformig und hat in der 
Regel einen mitderen Teilchendurchmesser (d 50 ) von 0,05 bis 5 um, vorzugsweise 
0,1 bis 0,8 um. 

Die Pfropfgrundlage kann neben Butadien bis zu 50 Gew.-% Reste anderer 
ethylenisch ungesattigter Monomeren, wie Styrol, Acrylnitril, Ester der Acryl- oder 
Methacrylsaure mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkoholkomponente (wie 
Methylacrylat, Ethylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat), Vinylester 
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und/oder Vinylether enthalten. Die bevorzugte Pfropfgrundlage besteht aus reinem 
Polybutadien. 

Bevorzugte Pfropfpolymerisate sind z.B. mit Styrol und/oder Acrylnitril und/oder 
(Mem-)Aciylsaurealkylestern gepfropfte Grundlagen K.2 wie Polybutadiene 
Butadien/Styrol-Copojymerisate, d.h. Copolymerisate der in der DE-OS 1 694 173 
(= US-PS 3 564 077) beschriebenen Art; mit Acryl- oder Methacrylsaurealkyl- 
estern, Vinylacetat, Acrylnitril, Styrol und/oder Alkylstyrolen gepfropfte 
Polybutadiene, Butadien/Styrol- oder Butadien/Acrylrotril-Copolymerisate, Polyiso- 
butene oder Polyisoprene, wie sie z.B. in der DE-OS 2 348 377 (= US-PS 
3 919 353) beschrieben sind. 

Da bei der Pfropfreaktion die Pfropfmonomeren bekanntlich nicht unbedingt voll- 
standig auf die Pfropfgrundlage aufgepfropft werden, werden erfindungsgemaB 
unter Pfropfpolymerisaten auch solche Produkte verstanden, die durch Polymeri- 
sation der Pfropfmonomere in Gegenwart der Pfropfgrundlage gewonnen werden. 

Die mittlere Teilchengrofle d 50 ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen 
jeweils 50 Gew.-% der Teilchen liegen. Er kann mittels Ultrazentrifugenmessung 
(W. Scholtan, H. Lange, Kolloid, Z. und Z. Polymere 250 (1972), 782-796) 
bestimmt werden. 

Bei einer Mischung aus Polycarbonat, Pfropfpolymerisat vom ABS-Typ und gege- 
benenfalls Copolymerisat werden vorzugsweise 50 bis 96,5, insbesondere 60 bis 
96 Gew.-Teile Polycarbonat, bis zu 25 Gew.-Teilen, insbesondere 3 bis 15 
Gew.-Teile Pfropfpolymerisat vom ABS-Typ und gegebenenfalls bis zu 40 
Gew.-Teilen, insbesondere bis zu 20 Gew.-Teile Copolymerisat aus 

50 bis 95 Gew.-% Styrol, a-Methylstyrol, kernsubstituiertem Styrol, Methyl- 
methacrylat oder Mischung daraus, und 

50 bis 5 Gew.-% (Meth)Acrylnitril, Methylmethacrylat oder Mischungen daraus 
eingesetzt. 
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Als RuB B) der erfindungsgemaB verwendeten Formmassen eignen sich sehr fein 
verteilte RuCe. Der RuB kann als reiner RuB (TeilchengroBe 13 bis 20 mn), in 
Perlenformen oder als Konzentrat wie z.B. in Microlen Schwarz B® der Fa. Ciba 
Geigy (Basel), eingesetzt werden. 

Als Verstarkung C) der erfindungsgemaB verwendeten Formmassen werden bis zu 
50 Gew.-% handelsubliche Glasfasern und/oder Mineralfasern und/oder minera- 
hsche Fullstoffe wie Kaolin, Wollastonit, Talkum oder Kreide verwendet. 

Als Elastomermodifikator D) gemaB dieser Erfindung werden bis zu 20 Gew-% 
handelsubliche EP(D)M-Kaut S chuke, Pfropfkautschuke auf Basis Butadien Styrol 
Acrylnitril (s. o.), Acrylatkautschuke, Polyurethane oder EVA.Copolymere mit 
oder ohne funktionelle Kopplungsgruppen verwendet. 

Als Flammschutzadditive E) werden bis zu 55 Gew.-% handelsubliche organische 
Verbindungen oder Halogenverbindungen mit Synergisten oder handelsubliche 
organische Suckstoffverbindungen oder organisch/anorganische Phosphorverbin- 
dungen verwendet (z.B. EP-A 345 522, DE-OS 43 28 656). Audi mineralische 
Flammschutzadditive wie Mg-Hydroxid oder Ca-Mg-Carbonat-Hydrat konnen 
eingesetzt werden. 

Die Verarbeitungsadditive E) bestehen aus bis zu 2 Gew.-% handelsiiblichen 
Gleitmitteln, Stabilisatoren, Entformungsmitteln und Nukleierungsmitteln. 

Als Energiequellen konnen handelsubliche Lasersysteme, bevorzugt Nd-YAG-Fest- 
korper, verwendet werden. Die Wellenlange kann zwischen 193 nm und 
10600 nm, bevorzugt 1064 nm, liegen. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Formmassen konnen zur Aufbringung von 
optischen Informationen in Form von Mustem, Graphiken, Zahlen, Buchstaben 
Schriftzeichen, Bildern (z.B. Passbildern, Portraits, Fotos) usw. mittels 
Laserenergie, z.B. durch Laserstrahlenschreiber eingesetzt werden. 

So konnen z.B. fotographische Abbildungen auf die erfindungsgemaB verwendeten 
Formmassen iibertragen werden. 
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Beispiele 

Folgende Produkte wurden in den Beispielen verwendet: 
Polyamid 6 = Durethan B 31SK® der Bayer AG 

Polyamid 6 glasfaserverstarkt (30 %) = Durethan BKV 30 H® der Bayer AG 
Polyamid 6 glasfaserverstarkt (30%) schlagzahmod. = Durethan BKV 130® der 
Bayer AG 

p 0 ^?,^ 6 " 6 ^ (3 ° %) mU rCdu2ierter Wasseraufnahme = Durethan 
RM KU 2-2501 ® der Bayer AG 

Polyamid 6 glasfaser- und glaskugelverstarkt = Durethan BG 30 X® der Bayer AG 

Teilaromat. Polyamid = Durethan T 40® der Bayer AG 

ABS = Novodur P2H® der Bayer AG 

ABS + Polycarbonat flammgeschiitzt = Bayblend FR 90® 

PMMA = Plexiglas 7N® der Fa. R6hm GmbH Darmstadt 

RuB Microlen Schwarz B®/Ciba Geigy 

Die Farbstoffe wurden mit dem Granulat vorgemischt und uber einen Zweiwellen- 
schneckenkneter extrudiert und granuliert. Das erhaltene Granulat wurde auf einer 
Arburg-Spntzgieflmaschine zu Flatten verspritzt und mit einem FOBALLAS 
ND-YAG-Laser beschriftet. 

Je nach Intensitat der Laserstrahlenenergie werden weiDe oder graue Zeichen auf 
schwarzem Hintergrund erzeugt. Alle Schriftzeichen und Symbole zeichnen sich 
durch sehr gute Kontraste mit unterschiedlichen Graustufungen aus 
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Tabelle 1 



p ■ 




1 


2 


3 


A 


c 

5 


6 


Durethan B 31 SK 




99,8 












Durethan T 40 


% 




99,8 










Novodur P 2H 


% 






99,8 








Bayblend FR 90 


% 








98,8 






| Plexigias 7N 


% 










99,8 




Hostalen PP 


°/o 












99,8 


Microlen Schwarz B 


% 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


Konlrast 

_ 




sehr 
gut 


sehr 
gut 


sehr 
gut 


sehr 
gut 


sehr 
gut 


sehr 
gut 
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Tabelle 2 



Bsp. 




7 


o 
o 


9 


10 


Durethan BKV 30 H 




99/7 








Durethan BKV 130 


% 




99,6 






Durethan RM 2501 


% 






99,8 




Durethan BG 30 X 


% 








99,7 


Microlen Schwarz B* 


% 


0,3 


0,4 


0,2 


0,3 


|j Kontrast 




sehr 
gut 


sehr 
gut 


sehr 
gut 


sehr 
gut 



* 50 %iges Konzentrat 
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Patentansprtiche 

1 Verwendung von Polymerformmassen aus 



2. 



A) 99,97 bis 50 Gew.-Teile Polymer, ausgewahlt aus der Gruppe der 
Polyamide, Polyolefine, Pfropfpolymerisat vom ABS-Typ 
Polyacrylate, Polymethacrylate oder einer Mischung aus 
Polycarbonat, Pfropfpolymerisat vom ABS-Typ sowie gegebe- 
nenfalls Copolymerisat, 

B) 0,03 bis 0,5 Gew.-Teile RuB, 

C) 0 bis 50 Gew.-Teile Verstarkungsstoffe, 

D) 0 bis 20 Gew.-Teile Elastomermodifikator, 

E) 0 bis 55 Gew.-Teile Flammschutzadditive und 

F) 0 bis 2 Gew.-Teile Verarbeitungsadditiven 

zur Erzeugung von heller oder grauen Zeichen auf dunklen Hintergrund 
mittels Laserbeschriftung. 

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als 
Polymere Polyamide enthalten. 

Verwendung gemafi Anspruch 1, wobei 0,03 bis 3 Gew.-Teile RuB 
eingesetzt werden. 

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als 
Verstarkungsstoffe 0 bis 50 Gew.-Teile Glasfasern, Mineralfasern oder 
mineralische Fullstoffe enthalten. 

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als 
Elastomermodifikator 0 bis 40 Gew.-Teile EPM, EPDM, Acrylatkautschuke 
oder EVA-Copolymere enthalten. 

Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Flamm- 
schutzmittel 0 bis 55 Gew.-Teile handelsubliche Flammschutzadditive auf 
Basis organischer Halogen-, Stickstoff-, Phosphorverbindungen, oder Mg- 
Hydroxid, oder Ca-Mg-Carbonat-Hydrat enthalten. 
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Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl sie als 
Verarbeitungsadditive 0 bis 2 % Gleitmittel, Stabilisatoren, Entfonnungs- 
mittel und Nukleierungsmittel enthalten. 

Verwendung nach Anspruch 1 zur Aufbringung von optischen Informa- 
tionen mittels Laserenergie. 

Bilder gemaB Anspruch 1 und 8. 

Passbild, Portrait, Foto ubertragen gemaB Anspruch 9. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC6: B41M 1/30, B41M 5/36, C08L 55/02, C08L 69/00 
Aerating to International Patent Qasaification <\? Q ot t0 both nabonal classification and IPC 

B. FIELDS SEARCHPP 
ilnnimrouuuu seercned iciassuication system followed by c&assificaooa symboU) 

IPC6: B41M, C08L 



No. 

PCT/EP 96/02551 



a to toe extent Hut such documents ire tnduded 10 the fidOs searched 



te consulted during toe international search tasme of data base and. where practicable, j 

DIALOG WPI, CLAIMS , CA, JAPI0 
C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE Trv AKr 

Category* | Guoon of documenu with indication, where appropriate, of the relevant passages 



A,P 



Relevant to daun No. 



EP, A1, 0572178 (GE PLASTICS JAPAN LIMITED), 
1 December 1993 (01.12.93), page 2, line 1 - line 17; 
page 2 line 52 - page 3, line 1; page 3, line 35 - 
line 47 page 3, line 48 - line 52, page 3, line 53 - 
page 4, line 4, page 4, line 5 - line 9 



EP, A2, 0345522 (BAYER AG), 13 December 1989 (13 12 89) 
page 4, line 54; page 6, line 57 - page 7, line 13, 
claim 1 



EP, A1, 0708147 (JAPAN SYNTHETIC RUBBER CO., LTD ) 
24 April 1996 (24.04.96), page 2 , line 54'. ^'3 
line 4; page 3, line 12 - line 13; page 4, line 46 - 
line 54. page 6. line 31 - line 34, page 7, line 53 
- line 58 

□ Further documents are listed m the oommuauon of Box C. Qf See patent family annex. 



1-10 



1-10 



1-10 



m f WhKi a ed on or after the imaemapoMj Oitef one 

" ^?** n,ba °« pnorw eternal or wftieb is 
«• oyhUcmcB aete ei aeotner atauoa or otter 



ji ttbtubcd alter the nmataoail Aii om ami**.* 
dam ana am «. eonAia w„* me aonbcaWa J oS^«2! 
ite pniapic or toeorv mertytot u» •eveomia 



i refcmet to aa oral 



ihaanefiiyomiaa 
&we of the aauai eompteoon of the international 

9 October 1996 (09.10.96) 

Name ana mailing scuress ot the ISA/ 

European Patent Office 

Facsimile No 



Clief daia bat tam ihaa 



FwrcrnsAaioi 



a> (July 1992) 



— - - ■ ■ ■ ■ » ■ ■ifM*va3iiv« IDC CreilfllCO IBVfefiDO 

coaaaecred to tovorve an wvmuvt uep wncn in* « 
hi >■! MiMiuuB id a oereoa skaU«o .. u» .„ 

Date ot maiitng of the international aearch report 

31 October 1996 (31.10.96) 

Autoonzed officer 
Telephone No. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 
Information on patent family members 



05/09/96 



International application No. 

PCT/EP 96/02551 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 



EP-Al- 


0572178 


01/12/93 


JP-A- 
US-A- 


5331373 
5373039 


14/12/93 
13/12/94 


EP-A2- 


0345522 


13/12/89 


DE-A- 


3819081 


07/12/89 








JP-A- 


2032154 


01/02/90 








US-A- 


5061745 


29/10/91 


EP-A1- 


0708147 


24/04/96 


JP-A- 


8120133 


14/05/96 



Form PCT71SA/210 (patent family annex) (July 1992) 



t 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



A. KLASSIFIZIERUNG PES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 



Inte. jonales Akienzeichen 
PCT/EP 96/02551 



iJ2&n B . 41M - 1/ 2 0 * B41M 5 / 36 » C08L 55/02 C08L 69/00 

B. RECHERCHIERTE GEBIETE ~ 

Recherchierter Mindertprtlfttofr (Klaaifikationnystem und KUsifikatioiusymbole) 

IPC6: B41M, C08L 

Reehene. = nicht ~ Minde*,^ g eh 6re nde Ve^enUichunger, = die* u nt£ r die recherche Cefce* faHen 



WShrend der imernaiionalen Recherche konsuiuerle elektronische Datenbam: 

DIALOG WPI. CLAIMS. CA T JAPIQ 
C ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



(Name der Datenbank und eviL verwendeie Suchbegrifle) 



Kategorie' 



fiSSS ^V^nUichung, s<weit erfp^ antef Angabe ^ .„ „— 

EP, Al 0572178 (6E PLASTICS JAPAN LIMITED) 
1 Dezember 1993 (01.12.93), Seite 2 
7 6 -] e J ~ Z ? ile 17 *» Sei * te 2 . Zeile 52 - Seite 3 

Zeile 4, Seite 4, Zeile 5 - Zeile 9 



EP, A2 0345522 (BAYER AG), 13 Dezember 1989 
(13 12 89), Seite 4, Zeile 54; Seite 6, 
Zeile 57 - Seite 7, Zeile 13, Anspruch 1 



Betr. Anspruch Nr. 
1-10 



HWeitere Veroflentlichungen sind der Fortsetzung von f— i 
Fdd C zu entnehmen. 5 | X| 



1-10 



Besondere Kaiegorien von angegebenen VeroiTenUichungen: 

deftaten. User nutat 



Siehe Anhang Patentfamilie. 



VenWeoUicbung. die deo UlfemeDea Stud der T. 
ate betooden bedeutxam inrutebeD m 

altera Doku menu da* *dooh era am oder o*ch dc 
Anmeldedatum wrofTcnthon m 

Veroffentlieftuot, die geeifnet «. a neo Priantatxanspnid) xwejfelhift 

Vertfrenu^un, bel^^J^ 
bejonderen Grund inteReoen in (me lutprfDhrt) 




_ . . — -~ ™m» die net} luf cine mi 

Aumciiunt oder and era Maoom&men 

^^^^^^^T^ aber tutcb dem 



Daium des Abschlusses der mternauonalen Recherche 



«SS? C, !^*? 0fc me dcm interoatiooilen Aometdedaium oder dem I 
jWMrtuam vwoffenUicht worden in und nut der AnmrJdunr mm? £ud*r? 
•ondm. our rum V-maodni. det der BrAndim, tu^o^e^\r?^™ 1 
der tor rupundeiiesenden Thecnr an tex et>en lit *" ,naeue * enaen 

VerofrentUshuac von benoderer Bedeurunj: die beinrpruefcte Erflndun. *«•■■, 
VerofreniUrtung, die Mitgicd derxelbeo Patentfamilie ut 



9 Oktobor IQQfi 



Nahme un d Postanschnft der IniernaUonaien Recherchenbehorde 



^00 TeL i - 31 . 340-2040, Tx. 31651 epo nl. 
Fax: ; - ; i.tm 7.in.ini* y 



Absendedatum des iniernaiionalen Recherche n bench ts 

3 1. 1(1 96 



Bevollmachiigier flediensieier 

BENGT CHRISTENSS0N 



Formbtau PCT/ISAOtO (Blait 2) <Juti 1992) 



2 



INTERNATIONALE* RECHERCHENBERICHT Intemationales Aachen 1 

PCT/EP 96/02551 


C (Forisetzung). ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN | 


Kategorie 


• Bezetchnung der Veroflentitchung, soweit erforderiich unter Angabe der in Bctracht 
kommenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. j 


A,P 


EP, Al, 0708147 (JAPAN SYNTHETIC RUBBER CO LTD ) 

24 April 1996 (24.04.96), Seite 2, , 

j Zeile 54 - Seite 3, Zeile 4; Seite 3, 

Zeile 12 - Zeile 13; Seite 4, Zeile 46 - Zeile 54, 

^t? 6 - Zeile 31 - Zeile 34, Seite 7, Zeile 53 
-Zeile 58 


1-10 


. urmoiau r^i /i^A/^io (t-orisetzung von Blatt 2) (Juli 1992) ~ ~ J - 





INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VerolTentiichungen, die zur selben Patentfamilie gehoren 
05/09/96 



Internationales Aklenzeichen 

PCT/EP 96/02551 



Im Recherchenbertcht 
angefurles Paiemdokument 



EP-A1- 0572178 



Datum der 
VerdfTenUichung 



01/12/93 



EP-A2- 0345522 13/12/89 



EP-A1- 0708147 24/04/96 



Milglied(er) der 
Patentfamilie 



JP-A- 
US-A- 



5331373 
5373039 



DE-A- 
JP-A- 
US-A- 



3819081 
2032154 
5061745 



JP-A- 



8120133 



Datum der 
Ver6fTenUichung 



14/12/93 
13/12/94 



07/12/89 
01/02/90 
29/10/91 



14/05/96 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



